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PROCEDE DE SEPARATION ET DE PURIFICATION DE L'ACIDE ADIPIQUE 



La presente invention conceme le traitement des melanges reactionnels issus 
d'une reaction d'oxydation du cyclohexane en acide adipique et plus particulierement la 
separation des differents constituants desdits melanges et la purification de I'acide 
adipique. 

L'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique est un precede qui a 
ete travaill6 depuis longtemps, notamment en raison des avantages evidents qu'il y 
aurait a convertir le cyclohexane en acide adipique, en une seule etape et sans mettre 
en oeuvre un oxydant tel que I'acide nitrique, ce compose generant des oxydes d'azote 
qu'il faut ensuite traiter pour eviter toute pollution. 

Le brevet WO-A-94/07834 decrit l'oxydation d'hydrocarbures cycliques en diacides 
correspondents, en phase liquide comportant un solvent, a I'aide d'un gaz contenant de 
I'oxygene et en presence d'un catalyseur d'oxydation tel qu'un compose du cobalt, 
ledit solvent comprenant un acide organique n'ayant que des atomes d'hydrogene 
primaires ou secondaires. Ce brevet developpe plus particulierement les phases de 
traitement du melange reactionnel final. Ce traitement consiste a separer le diacide 
forme, en refroidissant le melange pour provoquer la precipitation dudit diacide, 
a separer par filtration le diacide de deux phases liquides, une non-polaire qui est 
recyclee, une polaire qui est egalement recyclee apres une eventuelle hydrolyse et une 
separation d'une quantite supplementaire de diacide. 

Ce brevet propose une solution pour oxyder en une etape le cyclohexane en acide 
adipique avec une selectivite industriellement acceptable, mais il ne foumit pas de 
solution applicable industriellement au traitement du melange reactionnel issu de 
l'oxydation, prenant en compte la separation des differents produits et sous-produits de 
la reaction, des produits non transfomries et du catalyseur. 

En outre, il s'avere en pratique qu'un precede de traitement aussi sommaire ne 
conduit pas a un acide adipique presentant la purete requise dans de tres nombreuses 
applications de cette matiere premiere tres importante. 

En effet, que ce soit pour la production de polyamide 6,6 ou pour d'autres 
applications telles que la production de certains polyurethannes, la purete de I'acide 
adipique mis en oeuvre doit etre extremement elevee, tant pour les teneurs en sous- 
produits organiques pouvant amener des colorations indesirables que pour les teneurs 
en residus metalliques, notamment les traces du catalyseur utilise. 

La presente invention conceme done un precede perfectionne de traitement du 
melange reactionnel issu de l'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique par 
I'oxygene meleculaire, dans un solvant organique et en presence d'un catalyseur, 
caracterise en ce que ledit precede comporte : 




- une decantation en deux phases liquides : une phase superieure essentiellement 
cyciohexanique et une phase inferieure comprenant essentiellement le solvant, 

les diacides fonmes, le catalyseur et une partie des autres produits de la reaction et du 
cyclohexane non transfomne ; 
5 - une distillation de ladite phase inferieure, permettant de separer d'une part un distillat 
comprenant au moins une partie des composes les plus volatils tels que le solvant 
organique, I'eau ainsi que le cyclohexane non transforme, la cyclohexanone, 
le cyclohexanol, les esters de cyclohexyle et les lactones eventuellement presents, 
et d'autre part le pied de distillation comprenant les diacides formes, le catalyseur ; 
10 - une separation du catalyseur du pied de distillation obtenu precedemment, soit par 
cristallisation dans I'eau, par electrodialyse ou par passage sur resine echangeuse 
d'ions, apres dissolution dudit pied de distillation dans Teau, soit par lavage a I'eau ou 
par extraction liquide-liquide ; 

- un traitement de purification reducteur et/ou oxydant de I'acide adipique en solution 
15 aqueuse ; 

- une cristallisation precedant ou suivant le traitement de purification lorsqu'elle n'a pas 
ete realisee pour separer le catalyseur ; 

- une recristallisation dans I'eau de I'acide adipique. 

La phase cyciohexanique obtenue dans Tetape de decantation est le plus souvent 
20 reintroduite dans une operation d'oxydation du cyclohexane. 

Le solvant organique mis en oeuvre dans I'oxydation du cyclohexane est plus 
particulierement choisi parmi les acides carboxyliques aliphatiques. C'est le plus souvent 
I'acide acetique. 

Le catalyseur contient de preference du cobalt, du manganese, un melange de 
25 cobalt avec un ou plusieurs autres metaux comme le manganese, le chrome, le fer, 

le zirconium, Thafnium, le cuivre. Parmi les melanges a base de cobalt, les catalyseurs 
comprenant soit du cobalt et du chrome, soit du cobalt, du chrome et du zirconium, 
soit du cobalt et du fer, soit du cobalt et du manganese, soit du cobalt et du zirconium 
et/ou de I'hafnium conviennent plus particulierement blen. Ce catalyseur est engage 
30 pour Toxydation du cyclohexane. sous la forme de composes de ces metaux solubles 
dans le milieu reactionnel. 

L'etape de distillation de la phase inferieure est conduite de telle fa9on que la 
majeure partie et, dans la mesure du possible, la quasi-totalite du cyclohexane non 
transfonme, pouvant etre encore present dans cette phase inferieure, et du solvant, 
35 notamment de I'acide carboxylique utilise de preference, soit separee de I'acide 
adipique. Cette etape permet de separer les composes organiques legers 
(plus volatils que les diacides) qu'il est interessant de recycler dans I'etape d'oxydation 
du cyclohexane, eventuellement apres un traitement destine a les dehydrater. 




Comme exemples de tels composes organiques legers, on peut citer les composes 
adipogenes (susceptibles d'etre transformes en acide adipique) tels que le 
cyclohexanol, la cyclohexanone, I'acetate de cyclohexyle et d'autres composes comme 
des lactones (butyrolactone, valerolactone essentiellement). 
5 L'etape de distillation est generalement effectuee a une temperature de 25°C a 

250*C et sous une pression absolue comprise entre 10 Pa et la pression 
atmospherique. De preference la temperature du melange pendant la distillation sera 
maintenue entre 70X et 150X. 

La distillation peut, si necessaire, etre conduite en plusieurs etapes successives, 

10 en particulier dans le mode prefere ou Ton souhaite eliminer la plus grosse partie, 
par exemple plus de 90 % et meme plus de 99 % du solvant tel qu'un acide 
carboxylique aliphatique. 

Pour parfaire la separation des composes organiques legers mentionnes 
precedemment. on peut utiiiser dans la distillation un entralneur inerte, qui peut soit etre 

15 de Teau sous forme de vapeur. soit aussi etre un gaz inerte tel que I'azote. 

L'etape de distillation peut etre eventuellement completee par une extraction du 
pied de distillation a Taide d'un solvant organique non miscible a I'eau. Cette extraction 
peut servir a separer les esters, notamment de cyclohexyle. susceptibles de se trouver 
dans le pied de distillation. A titre d'exemples non limitatifs de tels solvants organiques. 

20 on peut utiiiser des hydrocarbures aliphatiques. cycloaliphatiques ou aromatiques. 
des esters d'acides carboxyliques aliphatiques. cycloaliphatiques ou aromatiques, 
des cetones. Comme 11 est preferable d*eviter dans la mesure du possible Tintroduction 
de nouveaux composes dans le precede de invention, on utilisera avantageusement 
comme solvant d'extraction le cyclohexane. L'extrait peut etre recycle dans une nouvelle 

25 reaction d'oxydation, soit directement, soit apres hydrolyse des esters. 

Le distillat obtenu dans I'operation de distillation decrite precedemment comprend 
les differents composes volatils et de Teau. Ces composes volatils sont valorisables et 
sont done recycles dans une nouvelle reaction d'oxydation du cyclohexane, apres une 
elimination au moins partielle de I'eau par tout moyen connu, notamment par distillation 

30 azeotropique. 

Le pied de distillation obtenu en fin de distillation, et ayant subi le cas echeant 
I'operation d'extraction, est traite pour separer le catalyseur quil contient. 

Cette separation peut s'effectuer dans une premiere variante par une operation de 
cristallisation qui consiste essentiellement a dissoudre ledit pied de distillation dans la 
35 quantite minimale d'eau, generalement a chaud, puis a cristalliser principalement Tacide 
adipique. La solution aqueuse contenant le catalyseur peut etre traitee par ailleurs pour 
isoler ledit catalyseur. pouvant etre recycler dans une nouvelle operation d'oxydation. 




La separation peut aussi etre realisee par d'autres techniques connues, 
par exemple, apres dissolution dudit pied de distillation dans de I'eau, en faisant une 
electrodialyse de la solution obtenue ou en passant ladite solution sur une resine 
echangeuse d'ions. L'electrodialyse peut etre effectuee comme decrit dans la demande 
5 de brevet WO-A-97/36673. Les resines echangeuses d'ions sont des resines 

susceptibles de fixer les cations metalliques du catalyseur. Elles ont generalement des 
fonctions a caractere acide ou des fonctions a caractere complexant. Les fonctions a 
caractere acide sont le plus souvent des groupes acide sulfonique ou acide 
carboxylique. Les fonctions a caractere connplexant sont le plus souvent des groupes de 

10 type imidodiacetique ou aminophosphonique. 

La separation peut aussi etre effectuee dans une autre variante par un ou 
plusieurs lavages du pied de distillation par I'eau. Par un tel lavage, on dissout 
notamment le catalyseur ainsi qu'une partie des diacides, notamnnent I'acide glutarique 
et a un moindre degre I'acide succinique. Pour eviter ou limiter fortement la dissolution 

15 d'acide adipique, on nnet en oeuvre une quantite d'eau ou d'eau saturee en acide 

adipique qui represente en poids de 1 % a 100 % du poids du pied de distillation et de 
preference de 10 % a 50 %. 

L'etape de separation du catalyseur est suivie par une operation de purification de 
Tacide adipique qui a ete mis en solution aqueuse. 

20 Cette purification peut etre realisee par hydrogenation et/ou par traitement a 

I'acide nitrique et/ou par oxydation par Toxygene moleculaire ou par tout autre oxydant 
tel que I'ozone et les hydroperoxydes (incluant le peroxyde d'hydrogene). 

L'hydrogenation est avantageusement effectuee a Taide d'hydrogene et en 
presence d'un catalyseur. Coname catalyseur, on peut citer a titre d'exemples non 

25 limitatifs ceux qui contiennent au moins un metal du groupe 8 de la Classification 
periodique des elements tel que le palladium, le platine. le ruthenium, Fosmium, 
le rhodium, I'iridium, le nickel, ie cobalt. Ces metaux sont de preference sous forme 
metallique et sont avantageusement deposes sur un support solide. Comme support 
solide, on peut utiliser non limitativement des charbons. des argiles, des zeolithes, 

30 des oxydes tels que les silices, les alumines, les silices-alumines. la magnesie. 
Le catalyseur peut etre mis en oeuvre en lit fixe ou en lit fluidise ou transporte. 
L'hydrogenation peut etre realisee en continu ou en discontinu. mais la marche continue 
est privilegiee dans la perspective d'une installation de type industriel. 

Le traitement a Tacide nitrique peut etre realise avec une solution aqueuse 

35 contenant generalement de 20 % a 80 % d'acide nitrique pur en poids par poids de 
solution. Ce traitement est generalement effectue en chauffant le melange a une 
temperature de 25X a 120X et de preference de 40*C a lOO^C pendant une duree de 
quelques minutes a quelques heures. Le chauffage peut avantageusement etre conduit 
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par paliers successifs a une temperature situee dans les zones de valeurs indiquees 
precedemment. La quantite d'acide nitrique mis en oeuvre peut varier largement. 
Elle doit d'une part bien evidemment etre suffisante pour Toxydation souhaitee et d'autre 
part ne pas etre trop importante pour des raisons a la fois techniques et economiques. 
Generalement on mettra en oeuvre de 0,8 mole a 4 moles, et de preference de 1 mole a 
2 moles, d'acide nitrique pour 100 grammes de solution d'acide adipique a traiter. 
Ce traitement est generalement realise en I'absence de catalyseur. II peut egalement 
etre conduit en presence d'un catalyseur, comprenant un ou plusieurs composes de 
cobalt, de cuivre et/ou de vanadium. Le traitement pouvant generer la formation de 
vapeurs nitreuses, il est de preference complete par une elimination a chaud desdites 
vapeurs nitreuses formees, par circulation dans le melange liquide d'un gaz inerte, 
tel que I'azote. 

L'oxydation par Toxygene moleculaire est plus particulierement realisee avec de 
rair. de I'air enrichi en oxygene ou de I'air appauvri en oxygene et en presence d'un 
catalyseur. Les catalyseurs decrits precedemment pour le traitement par hydrogenation 
conviennent pour ce traitement par I'oxygene moleculaire. De preference on peut utiliser 
un metal choisi parmi le palladium, le platine. le ruthenium. I'osmium. le rhodium. 
I'iridium. 

L'oxydation par les hydroperoxydes, realisee de preference avec le peroxyde 
d'hydrog^ne, peut etre non catalysee ou §tre catalysee par les catalyseurs 
classiquement utilises avec ce type d'oxydant. On prefere plus particulierement les 
catalyseurs heterogenes de type tamis moleculaire. On peut par exemple se referer aux 
catalyseurs decrits dans la demande de brevet WO 96/31455 ou dans le brevet 
FR-A-2 744 71 9. On peut en particulier avantageusement utiliser ceux qui contiennent 
25 du titane. 

La purification par hydrogenation et/ou traitement nitrique et/ou oxydation a I'aide 
d'oxygene moleculaire. d'ozone ou d'hydroperoxyde peut etre precedee ou suivie d'un 
traitement d'adsorption d'impuretes par un solide finement divise tel que par exemple un 
noir de carbone ou une alumine. Ce traitement comprend schematiquement I'addition de 
noir de carbone ou d'alumine a la solution aqueuse chaude contenant I'acide adipique et 
la filtration a chaud de ladite solution pour separer le noir de carbone et les impuretes 
adsorbees. Ce traitement peut egalement etre realise en continu sur un lit fixe. 

Le traitement par hydrogenation et/ou le traitement ^ I'acide nitrique et/ou le 
traitement par oxydation a I'aide d'oxygene moleculaire. d'ozone ou d'hydroperoxyde est 
generalement suivi par une operation de cristallisation de I'adde adipique dans I'eau 
pemiettant notamment de separer les acides glutarique et sucdnique presents, puis par 
une recristallisation dudit acide adipique pour atteindre la purete souhaitee. Lorque la 



20 



30 



35 



10 



separation du catalyseur a ete realisee a I'aide d'une cristallisation, il est habituellement 
suffisant de pratiquer une recristallisation. 

Ces cristallisation et/ou recristallisation peuvent etre effectuees dans les 
conditions decrites precedemment. Elles consistent essentiellement a dissoudre I'acide 
adipique dans la quantite mininnale d'eau, generalement a chaud, puis a cristalliser ou 
recristalliser ledit acide adipique par refroidissement de la solution dans les conditions 
habituelles de cristallisation ( par exemple diminution progressive programmee de la 
temperature, ensemencement par des cristaux d'acide adipique le cas echeant). 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

EXEMPLES 1 ET 2 



Dans un autoclave de 1 ,5 litre chemise en titane et equipe d*une turbine six pales 
et de diverses ouvertures pour I'introduction des reactifs et des fluides ou pour 
15 I'evacuation des produits de la reaction et des fluides, que Ton a prealablement purge a 
I'azote, on charge a temperature ambiante : 

- acetate de cobalt tetrahydrate : 4,0 g (16 mmol) 

- acide acetique : 357 g (5,95 mol) 

- cydohexane : 292,5 g (3,48 mol) 
20 - cyclohexanone : 3,2 g (32,7 mmol). 

Apres fermeture de I'autoclave, la pression d'azote est portee a 20 bar, Tagitation 

est mise en route a 1000 tours/min et la temperature est amenee a 105*^0 en 20 min. 

L'azote est alors remplace par 20 bar d'air appauvri (5 % d'oxygene). Le debit gazeux 
25 en entree est regie a 250 litres/heure. 

Apres une induction de 10 min environ, pendant laquelle il n'y a pas de 

consommation d'oxygene, la temperature s*eleve de 2 a 3''C et I'oxygene commence a 

etre consomme. Le titre en oxygene de I'air a I'entree de Tautoclave est progressivement 

amene a 21 % en fonction de la consommation par I'oxydation. 
30 Le titre en oxygene a la sortie du reacteur reste inferieure a 5 % durant la totalite 

de Tessai. La temperature dans I'autoclave oscille entre 104,9 et 105,1 **C. 

Lorsque 50 litres d*oxygene ont ete consommes (taux de transformation du 

cydohexane de 20 % environ), on commence I'injection en continu de la phase liquide : 

injection d'une solution d'acide acetique contenant 1,1 % en poids d'acetate de cobalt 
35 tetrahydrate a un debit de 3,7 ml/min et injection de cydohexane a un debit de 

4,1 ml/min. Le produit liquide est stocke en continu dans un decanteur de 7 litres a 

70X. 



Apres 400 minutes depuis le debut de la reaction, I'air est progressivement 
remplace par de Tazote, le contenu de Tautoclave est transfere dans le decanteur. 
Le contenu du decanteur est un melange biphasique. La phase superieure, 
essentieilement cyclohexanique qui contient peu de produits et de cobalt est separee. 
La phase inferieure acetique (2340 g) contient I'essentiel des produits de I'oxydation et 
du cobalt. La phase acetique est soumise a une distillation en deux etapes dans les 
conditions suivantes : 

a) etape 1 de distillation : 

- pression : 60 kPa 

- temperature : 135X. 

Les resultats obtenus sent rassembles dans le tableau ci-apres. 
Le distillat represente 1830 g et le pied de distillation environ 510 g. 

b) etape 2 de distillation . 

Le pied de distillation issu de I'etape 1) est debarrasse des composes organiques 
volatils qu'il contient grace a une injection de vapeur d'eau a 150 **C sous une pression 
de 10 kPa (743 g de vapeur en 7 h). 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau ci-apres. 



Composes 


Masse initiale 
non trait^en 


Pied de 
distillation 
6tape 1 


Pied de 
distillation 
6tape 2 


cyclohexanone 


183,3 mmol 


75 mmol 


0 


acetate de cyclohexyle 


19,3 mmol 


36,3 mmol 


0 


cyclohexanol libre 


217,3 mmol 


56,5 mmol 


0 


acide glutarique* 


184,5 mmol 


184,5 mmol 


184,5 mmol 


acide succinique* 


121,1 mmol 


121,1 mmol 


121,1 mmol 


acide adipique* 


1656,5 mmol 


1656,5 mmol 


1656,5 mmol 


acide hydroxycaproique 


23,4 mmol 


23, mmol 


23 mmol 


acide hydroxyadipique 


76 mmol 


76 mmol 


76 mmol 


butyrolactone 


77,9 mmol 


64 mmol 


0 


valerolactone 


23,4 mmol 


10 mmol 


0 


acide acetique 


1830 g 


non dose 


< 10 mmol 



(*) : acide total (libre et esterifie) 

On rajoute 1000 g d'eau au pied de distillation de Tetape 2. Uensemble est 
chauffe a 70**C, puis est progressivement refroidi jusqu'a temperature ambiante selon le 
profit de temperature suivant : 12X/h de 70X a 60X, 5X/h de 60*^0 a 55X, irc/h de 
55"C a 44°C, 24X/h de 44X a 20*^0. 
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Apres filtration et lavages a I'eau, on obtient 200 g d'acide adipique brut, 
ayant une granulometrie moyenne de 300 ijjti et comportant (en poids par poids) : 

- acide succinique : 0,2000 % 

- acide glutarique : 0,0030 % 
5 - cobalt : 0,0100 % . 



Une recristallisation dans I'eau de 65 g de cet acide adipique brut conduit a un 
acide adipique (A) ayant une granulometrie moyenne de 300 ^m et comportant 
(en poids par poids) : 
10 - acide succinique : 0,0002 % 

- acide glutarique : < 0,0001 % 

- cobalt : < 0,0002 % . 

Le catalyseur au cobalt se trouve dans les eaux de cristallisation. 



15 65 9 de I'acide adipique brut sont soumis au traitement par hydrogenation suivant. 

Dans un autoclave de 500 ml, agite par secousses et chauffe par un four 
electrique, on introduit 65 g d'acide adipique brut obtenu precedemment a partir du pied 
de distillation de Tetape 2, 152 g d*eau et 2,8 g d'un catalyseur Pd/C a 10 % en poids de 
Pd. Apres avoir purge I'autoclave a temperature ambiante avec de I'azote, 

20 on le pressurise a 20 bar avec de Thydrogene. 

On chauffe a 135X pendant 2h. On refroidit a 70**C, on depressurise avec 
precaution et on filtre le catalyseur a cette temperature. On recristallise ensuite Tacide 
adipique comme precedemment pour Tacide (A). On obtient ainsi un acide adipique 
purifie (B) qui presente des caracteristiques tres proches de I'acide adipique (A) en ce 

25 qui conceme les acides succinique et glutarique et le cobalt. 

65 g de Tacide adipique brut sont soumis au traitement nitrique suivant. 

On chauffe a 65*'C 158 g d'acide nitrique a 52 % en poids. On rajoute en 10 min 
32 g de I'acide adipique brut obtenu precedemment a partir du pied de distillation de 
30 Tetape 2. On ajoute alors 70 mg de nitrite de sodium. La temperature monte a 75**C. 
En maintenant cette temperature, on rajoute en 10 min 33 g de Tacide brut obtenu en 
pied de distillation de Tetape 2. On maintient en temperature pendant 1 h, puis on 
elimine les vapeurs nitreuses fomnees, par bullage d'azote pendant 30 min. 

On recristallise ensuite I'acide adipique comme precedemment pour I'acide (A). 
35 puis on lave a I'eau jusqu'a neutralite des lavages. On obtient ainsi un acide adipique 
purifie (C) qui presente des caracteristiques tres proches de I'acide adipique (A) en ce 
qui conceme les acides succinique et glutarique et le cobalt. 



Les lots (A), (B) et (C) d'acide adipique sont soumis a un test de chauffage. Ce test 
consiste a chauffer 50 g de chaque lot a 215X pendant 205 min, puis a placer chacun 
d'eux dans 415 ml d'une solution aqueuse d'ammoniaque a 5 %. 

On mesure ensuite I'absorbance a 454 nm (zone du jaune ) des adipates 
d'ammonium obtenus. 

On obtient les resultats suivants, exprimes en absorbance relative, Tacide adipique 
(A) de reference representant la valeur 1 : 

- acide adipique (A) : 1 

- acide adipique (B) : 0.08 

- acide adipique (0) : 0,12. 

Les acides adipiques (B) et (C) purifies selon la presente invention sont nettement 
moins colores que Tacide adipique (A) non compris dans I'invention. L'absorbance a 
454 nm est respectivement 12 et 8 fois mains importante pour (B) et (C) que pour (A), 
qui possede cependant deja une excellente purete par rapport aux diacides inferieurs ou 
au catalyseur (Co), mais qui s'avere contenir des traces plus importantes d'autres 
impuretes colorees. 
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REVENDICATIONS 

1) - Procede de traitement du melange reactionnel issu de I'oxydation directe du 
cyctohexane en acide adipique par Toxygene moleculaire, dans un solvant organique et 
5 en presence d'un catalyseur, caracterise en ce que ledit procede comporte : 

- une decantation en deux phases liquides : une phase superieure essentiellement 
cyclohexanique et une phase inferieure comprenant essentiellement le solvant, 

les diacides formes, le catalyseur et une partie des autres produits de la reaction et du 
cyclohexane non transforme ; 

10 - une distillation de ladite phase inferieure. permettant de separer d'une part un distillat 
comprenant au moins une partie des composes les plus volatils tels que le solvant 
organique, Teau ainsi que le cyclohexane non transforme, la cyclohexanone, 
le cyclohexanol, les esters de cyclohexyle et les lactones eventuellement presents, 
et d'autre part le pied de distillation comprenant les diacides formes, le catalyseur ; 

15 - une separation du catalyseur du pied de distillation obtenu precedemment, soit par 
cristallisation dans I'eau, par electrodialyse ou par passage sur resine echangeuse 
d'ions, apres dissolution dudit pied de distillation dans I'eau, soit par lavage a Teau ou 
par extraction liquide-liquide ; 

- un traitement de purification reducteur et/ou oxydant de I'acide adipique en solution 
20 aqueuse ; 

- une cristallisation precedant ou suivant le traitement de purification lorsqu'elle n'a pas 
ete realisee pour separer le catalyseur ; 

- une recristallisation dans I'eau de I'acide adipique. 

25 2) - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la phase 

cyclohexanique obtenue dans Tetape de decantation est reintroduite dans une operation 
d'oxydation du cyclohexane. 

3) - Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 

30 solvant organique mis en oeuvre dans I'oxydation du cyclohexane est choisi panmi les 
acides carboxyliques aliphatiques et est de preference I'acide acetique. 

4) - Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
catalyseur contient du cobalt, du manganese, un melange de cobalt avec un ou 

35 plusieurs autres metaux choisi parmi le manganese, le chrome, le fer, le zirconium, 
I'hafnium, le cuivre. 
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5) - Precede salon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Tetape de 
distillation de la phase inferieure est conduite de telle fa9on que la nnajeure partie, et de 
preference la quasi-totalite, du cyclohexane non transforme encore present dans cette 
phase inferieure et du solvant soit separee de Tacide adipique. 

5 

6) - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'etape de 
distillation est effectuee a une temperature de 25X a 250"C et sous une pression 
absolue comprise entre 10 Pa et la pression atmospherique et de preference a une 
temperature situee entre 70X et 150X. 

10 

7) - Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que I'etape de 
^ distillation est completee par une extraction du pied de distillation a Taide d'un solvant 

organique non miscible a Teau. 

15 8) - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que I'extraction est 

effectuee avec un solvant organique choisi parmi les hydrocartDures aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques, les esters d'acides carboxyliques aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques et les cetones, et de preference avec le cyclohexane. 

20 9) - Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le pled de 

distillation obtenu en fin de distillation, et ayant subi le cas echeant Toperation 
d'extraction, est traite pour separer le catalyseur qu'il contient, par une operation de 
cristallisation ou par une electrodialyse ou en passant ladite solution sur une resine 
echangeuse d'ions ou par un ou plusieurs lavages a Teau, 

• 25 

10) - Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la 
purification est realisee par hydrogenation et/ou par traitement a Facide nitrique et/ou 
par oxydation a Taide d'oxygene moleculaire, d'ozone ou d'hydroperoxyde. 

30 11) - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la purification par 

hydrogenation est effectuee a I'aide d'hydrogene et en presence d'un catalyseur. 

12) - Procede selon Tune des revendications 10 ou 11, caracterise en ce que le 
catalyseur contient au moins un metal du groupe 8 de la Classification periodique des 
35 elements tel que le palladium, le platine, le njthenium, Posmium. le rhodium, I'iridium, 
le nickel et le cobalt, de preference depose sur un support solide. 



I 
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13) - Procede selon la revendication 10. caracterise en ce que la purification par 
traitement a Tacide nitrique est realisee avec une solution aqueuse contenant de 20 % a 
80 % d'acide nitrique pur en poids par poids de solution. 



5 14 - Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que le traitement a I'acide 

nitrique est effectue en chauffant le melange a une temperature de 25°C a 120°C et de 
preference de 40°C a 100X pendant une duree de quelques minutes a quelques 
heures. 



10 15 - Procede selon I'une des revendications 13 ou 14, caracterise en ce que le 

traitement a Tacide nitrique est realise en Tabsence de catalyseur ou en presence d'un 
catalyseur, comprenant un ou plusieurs composes de cobalt, de cuivre et/ou de 
vanadium. 



15 16) - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la purification par 

oxydation est realisee avec de Fair, de Fair enrichi en oxygene ou de I'air appauvri en 
oxygene et en presence d*un catalyseur. 

17) - Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le catalyseur est un 
20 metal du groupe 8 de la Classification periodique des elements choisi parmi le 

palladium, le platine, le ruthenium. I'osmium, le rhodium, I'iridium. 

18) - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la purification par 
oxydation a I'aide d'un hydroperoxyde est realisee avec le peroxyde d'hydrogene. 

25 

19) - Procede selon Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce que le 
traitement de purification reducteur et/ou oxydant est suivi par une operation de 
cristallisation et/ou de recristallisation de Tacide adipique dans Teau. 

30 20) - Procede selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise en ce que le 

traitement de purification reducteur et/ou oxydant est precede ou est suivi par un 
traitement d'adsorption d'impuretes par un solide finement divise. 



